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La búsqueda de una calidad mejorada y de una funcionalidad de los productos manufacturados incita a los fabricantes de materia-
les tecnológicos a preguntarse cada vez más a menudo sobre la superficie de sus materiales y sobre los medios de controlarla mejor. 
El mundo del vidrio no ha escapado a esta evolución y la mejora de las propiedades de los productos existentes y el aporte de nue-
vas funciones se efectúa hoy en día en gran medida actuando sobre la superficie del vidrio. 
En efecto, sin desestimar la importancia del volumen, la sujperficie influye en ciertas propiedades básicas del vidrio, en particular en 
la resistencia mecánica, las propiedades opticas y la intera|:ción físico-química con su entorno. 
En este artículo, se hace hincapié en las propiedades físico-químicas de la superficie de los vidrios de silicato, describiendo los sitios 
superficiales y su reactividad, la energía de la superficie del vidrio y su mojabilidad, las características de una superficie "real" del 
vidrio, y el papel del agua sobre las propiedades mecánica^ del vidrio. 
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The glass surface: Base for industrial research 
The search of better quality and higher funcionallity produ(|:ts incites to the manufactures of tecnologic materials towars the unders-
tanding of the surface nature of materials and its control. This trend make possible the improvement of glass properties and the deve-
lopment of new functions. 
The glass bulk still have a great importance, but the surface nature influence some basic glass characteristies, mainly mechanical 
strenght, optical properties and the physical-chemical interaction with its enviroment. 
This article is focussed on physical-chemical properties of silicate glass surface. The surface sites, reactivity, surface energy,wettea-
bility, characteristics of true glass surface and water role on mechanical properties are discussed. 
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1. INTRODUCCIÓN 
La búsqueda de una calidad mejorada y de una funcionali-
dad de los productos manufacturados incita a los fabricantes 
de materiales tecnológicos a preguntarse cada vez más a menu-
do sobre la superficie de sus materiales y sobre los medios de 
controlarla mejor. El mundo del vidrio no ha escapado a esta 
evolución y la mejora de las propiedades de los productos exis-
tentes y el aporte de nuevas funciones se efectúa hoy en día en 
gran medida actuando sobre la superficie del vidrio. 
En efecto, sin desestimar la importancia del volumen, la 
superficie influye en ciertas propiedades básicas del vidrio, en 
particular en la resistencia mecánica, las propiedades ópticas y 
la interacción físico-química con su entorno. Estas tres clases de 
propiedades están evidentemente en el centro de la mayoría de 
los «cuadernos de cargas» de las aplicaciones del vidrio, lo que 
explica que el dominio de la superficie se haya convertido en 
unos años en una apuesta de gran importancia para los indus-
triales del sector. En particular, utilizar lo mejor posible la 
superficie del vidrio, constituye un medio de mantener la com-
petitividad del vidrio frente a otros materiales. 
En realidad, hay que hablar del vidrio en plural ya que es 
muy amplio el abanico de aplicaciones, y por consiguiente sus 
composiciones y sus procedimientos de elaboración y confor-
mado. De esta manera, el vidrio y por consiguiente su superfi-
cie, presentan características sensiblemente diferentes según se 
trate de un rollo de fibra de vidrio, de un tarro para aumentos, 
de una fibra óptica o de una pantalla de televisión. No obstan-
te, los ingredientes básicos de los principales vidrios industria-
les son un número bastante limitado, de modo que puede pen-
sarse en describir ciertos datos básicos de sus propiedades de 
superficie, sin perder de vista sin embargo que pequeñas varia-
ciones de composición del vidrio, pueden a veces originar 
grandes modificaciones en la superficie. 
En este artículo, se hace hincapié en las propiedades físico-
químicas de la superficie de los vidrios de silicato, describien-
do los sitios superficiales y su reactividad, la energía de la 
superficie del vidrio y su mojabihdad, las características de una 
superficie «real» del vidrio, y el papel del agua sobre las pro-
piedades mecánicas del vidrio. 
2. LOS SITIOS SUPERFICIALES Y SU REACTIVIDAD 
2.1. La superficie de la sílice 
Los principales vidrios industriales están compuestos de una 
mezcla de óxidos cuyo componente mayoritario es la sílice, 
SÍO2, que contituye el esqueleto de la red vitrea. Por tanto es 
bastante normal considerar en una primera aproximación que 
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la superficie de un vidrio de silicato puede ser asimilada a la 
superficie de la silice amorfa, que empieza a ser ahora bastan-
te conocida gracias a los numerosos estudios científicos lleva-
dos a cabo sobre sílices coloidales. 
Así, hoy se sabe que durante el enfriamiento de la sílice fun-
dida, los enlaces siloxanos Si-O-Si presentes en la superficie 
más exterior del material pueden reaccionar con las moléculas 
de agua presentes en la atmósfera, para conducir a la creación 
de grupos silanoles Si-O-H. Al reaccionar con la superficie, las 
moléculas de agua sufren una adsorción disociativa según el 
siguiente mecanismo: 
^Si-O-Si^ + H2O ^ ^Si-O-H + H-O-Si^ [1] 
Como la energía de adsorción del agua en el enlace siloxano 
es muy elevada, del orden de 80kj/mol, la superficie de la síli-
ce original es rápidamente cubierta por un gran número de 
silanoles, cuya densidad puede llegar a 4,6 sitios por nanóme-
tro cuadrado (1). Según la distancia que separa silanoles veci-
nos, éstos podrán quedarse aislados, sin interacción con sus 
vecinos cercanos o, al contrario, hgados entre ellos por un enla-
ce por puente de hidrógeno, para formar sitios silanoles veci-
nos (2). Además, estos silanoles podrán igualmente sufrir una 
nueva adsorción de moléculas de agua, sin disociación (fisisor-
ción), por enlace por puente de hidrógeno. De esta manera la 
superficie se puede recubrir de una a varias monocapas de 
agua adsorbida, en función de la presión parcial de agua en la 
atmósfera que rodea a la superficie. La figura 1 muestra una 
representación esquemática de la superficie de la sílice así for-
mada. 
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Fig. 1. Representación de una superficie de sílice hidratada 
Un simple tratamiento térmico de alrededor de 100-C es sufi-
ciente para desorber la capa de agua fisisorbida, mientras que 
es necesario un tratamiento a muy alta temperatura para eli-
minar las grupos silanoles y reformar los enlaces siloxanos. 
2.2. Naturaleza de los sitios superficiales del vidrio 
Los vidrios industriales incluyen en su composición otros 
óxidos, con el fin de facilitar su elaboración, disminuir el coste 
y satisfacer las exigencias de las aplicaciones. Los más impor-
tantes son los óxidos alcalinos R2O (Na20,K20), alcalinotérre-
os RO (CaO, MgO, BaO), así como B2O3, AI2O3, ZnO, Zr02 y 
TÍO2. De modo que los cationes de estos óxidos están presen-
tes en la superficie del vidrio, bajo la forma de sitios SÍ-0-R+ 
que de hecho modifican la reactividad de la superficie del 
vidrio respecto a la de la sílice pura. 
Las muestras de vidrios presentan generalmente superficies 
específicas bajas, incluso en forma de polvo, y la caracteriza-
ción de los sitios superficiales se enfrenta aún hoy con un pro-
blema de sensibilidad de las técnicas de anáhsis. Entre ellas, la 
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Fig. 2. Pico Oís de la sílice vitrea (2a) y del vidrio flotado cara atmósfera (Ib) (3). 
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espectroscopia de fotoelectrones (XPS), aunque no informe 
sobre la naturaleza exacta de los sitios de la superficie más 
externa, lleva al conocimiento de la composición elemental de 
los primeros nanómetros del vidrio, y así sugiere la naturaleza 
de ciertos sitios, en particular los sitios Si-OR. Así, la figura 2 
muestra el pico de energía de los fotoelectrones emitidos por el 
oxígeno Oís de una superficie de sílice vitrea pura (2a) y de la 
cara atmósfera de una muestra de vidrio flotado, constituido 
principalmente por sílice y óxidos de sodio, calcio y magnesio 
(2b). El aspecto gaussiano del pico Oís de la sílice indica la 
existencia de una única familia de enlaces, a saber O-Si, pero no 
permite distinguir los sitios siloxanos y silanoles. Por el contra-
rio, el pico Oís del vidrio flotado presenta otros componentes, 
además del enlace O-Si, que es posible atribuir, tras una decon-
volución, a los enlaces O-Na, O-Ca y O-Mg, y después cuanti-
ficar. 
2.3. Principales interacciones de la superficie del vidrio con 
el medio 
El carácter polar y la variedad de sitios superficiales del 
vidrio hacen posibles interacciones múltiples del vidrio con su 
medio. Así pues, la superficie del vidrio no es en absoluto una 
superficie inerte. Estas interacciones se pueden clasificar en 
función de la naturaleza de las fuerzas en juego: 
Interacción física: (Van der Waals, London) 
Los dipolos permanentes de volumen y de superficie del 
vidrio, constituidos especialmente por los enlaces iónicos de 
tipo Si-O'R"^, son susceptibles de atraer a los dipolos perma-
nentes de moléculas que se encuentran cercanas a la superficie, 
pero igualmente crear dipolos inducidos en las moléculas apo-
lares, que en consecuencia sufren una atracción electrostática 
hacia la superficie del vidrio. Esto explica especialmente el 
fenómeno de contaminación del vidrio por fisisorción de molé-
culas gaseosas de hidrocarburos atmosféricos. 
Enlace por puente de hidrógeno 
Los sitios silanoles y siloxanos de la superficie del vidrio 
pueden establecer cómodamente enlaces por puente de hidró-
geno con una gran variedad de componentes susceptibles de 
emplear este tipo de unión. Este sin duda es el caso del agua, 
pero también de los alcoholes, aminas, ácidos carboxílicos, áci-
dos aminados, captadores de mercurio, etc. Con el agua y el 
etanol se tiene: 
E S Í - O . - H H 
\ \ / 
H O 
^Si-O. . .H 
\ \ [2] 
H O-CH2CH3 
Como ya se ha dicho en el caso de la sílice, el establecimien-
to de estos enlaces por puente de hidrógeno con las moléculas 
de agua cercanas conduce a la formación de una capa de agua 
adsorbida, siempre presente en la superficie del vidrio si este se 
encuentra al aire. Además, el carácter polarizable de los catio-
nes alcalinos y alcalino- férreos tiende a aumentar la interac-
ción del vidrio con el agua. Estos enlaces por puente de hidró-
geno están igualmente en el origen de la dificultad para elimi-
nar los últimos indicios de disolvente adsorbido cuando se lim-
pia el vidrio con alcohol. 
Ataque electrófilo 
Siendo el átomo de oxígeno del sitio Si-0"R+ de carga clara-
mente negativa, puede producirse un ataque electrófilo por un 
catión R+, dando lugar a un intercambio iónico 
^Si-0"R^ + R " ~> ^Si-0"R'++ R" [3] 
R'+ puede ser un catión metálico o un protón H+. 
Particularmente, los cationes de valencia múltiple son conoci-
dos por adsorber fuertemente en los sitios superficiales, toman-
do el lugar, por ejemplo, de los iones de sodio, más lábiles. 
Ataque nucleófilo 
Como el átomo de silicio tiene carga positiva puede sufrir un 
ataque nucleófilo por una especie X" 
ESÍ -0 -S Í= X- -> ^Si-X + "0-Si^ [4] 
El ion hidroxilo OH' puede perfectamente atacar al átomo de 
silicio t abrir de esta manera la red de síHce. Un ataque nucle-
ófilo e^ igualmente posible por un catión R+ 
^Si-0"R' X' -^ ^Si-0" + RX [5] 
Un ejemplo de este tipo de reacción se produce por la acción 
de SnCl4 en el vidrio caliente, para revestir los envases de 
vidrio con una fina capa de óxido de estaño que asegura una 
función de protección mecánica. A pesar de este tratamiento de 
superficie, se forman efectivamente microcristales de cloruro 
de sodio por reacción entre SnCl4 y los sitios SiO-Na+ de la 
superfibie del vidrio. La figura 3 muestra un foto de microsco-
pía electrónica de barrido de la superficie del vidrio recubierto 
de su fina capa de óxido de estaño, y se puede observar fácil-
mente la presencia de numerosas huellas de forma mayorita-
riamente cúbica, que se atribuye sin ambigüedad a cristales de 
NaCl ulteriormente disuelto de nuevo por la humedaad atmos-
férica. Esos huecos en la capa pueden constituir fallos perjudi-
ciales en la calidad de revestimiento. 
Fig. 3. Foto de microscopía electrónica de barrido de una capa de óxido de esta-
ño depositada sobre vidrio, con huellas de cristales de cloruro de sodio (Saint 
Gobain Recherche) 
Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 36 Num. 5 Septiembre-Octubre 1997 477 
p. CHARTIER 
Los grupos silanoles son así mismo la sede del ataque nucle-
ófilo que lleva a una sustitución de los grupos hidroxilo OH' 
por una nueva agrupación química. Este es el caso cuando un 
organosilano alcoxidado se encuentra con la superficie del 
vidrio. Entonces se habla de injerto de la molécula de organo-
silano 
^Si-0-H + R'O-Si-Rs - ^ ^Si -0-Si -R+ R'OH [6] 
R y OR son aquí respectivamente grupos orgánicos y alcóxi-
dos. 
Observación sobre la ácido-basicidad de la superficie del vidrio 
En una solución acuosa, los sitios silanoles Si-OH presentan 
una acidez de Brónsted bastante. El punto isoeléctrico de la síli-
ce se sitúa alrededor de un pH 2 (5,6) aunque, más allá de sim-
ples enlaces por puente de hidrógeno, pueden producirse ver-
daderas reacciones de ácido-base con separación del protón de 
los sitios silanoles al contacto con compuestos básicos, tales 
como las aminas. La figura 4 representa la naturaleza de los 
grupos silanoles en un medio acuoso, en función del pH del 
medio, y las interacciones posibles de una función amina con 
esas grupos. 
silanol =Si-OH2+ =Si-0-H =Si-0-
I 
=si-o-
amma -NHß"*" 
interacción repulsiva 
-\H3+ 
atractiva 
reacción ácido-base 
-NH: 
repulsiva 
pH 
Fig. 4. Interacción ácido-base de los silanoles y de una función amina en fun-
ción del pH del medio. 
Los sitios SÍ-0-R+, más bien básicos, no contribuyen mucho 
a aumentar el punto isoeléctrico del vidrio ya que los cationes 
R+ se intercambian rápidamente con los protones del agua. Por 
el contrario, en el aire, estos sitios pueden ser la sede de reac-
ciones ácido-base, en particular con el dióxido de carbono 
atmosférico. De esto resulta la formación de carbonatos, que 
pueden cristalizar en la superficie del vidrio: 
ESÍ-0-
Ca^' +CO2 + H2O -^ 2=Si-0-H + CaC03 [7] 
ESÍ-0' 
vidrio atmósfera vidrio cristalizaciones 
La figura 5 muestra un foto de MEB de cristalizaciones de 
carbonato de calcio (de algunas mieras) formadas in situ en la 
superficie de una botella de vidrio. Se comprueba que la super-
ficie puede estar recubierta por un número muy elevado de 
estas cristalizaciones. 
2.4. La atacabilidad del vidrio por el agua 
Se ha visto anteriormente que la superficie del vidrio puede 
establecer diferentes tipos de interacción con las moléculas de 
agua. En un vidrio que contenga una cantidad importante de 
cationes alcalinos, como el sodio, esta interacción no se limita a 
la superficie más externa del vidrio, sino que atañe igualmente 
Fig. 5. Cristalizaciones de carbonato de calcio en la superficie de una botella de 
vidrio (foto Saint Gobain Recherche). 
el volumen del vidrio bajo la superficie. En efecto, un mecanis-
mo de difusión suplementario permite a las moléculas de agua 
penetrar en la red del vidrio, por un proceso rápido de interdi-
fusión entre los iones de sodio Na"^ del vidrio y los protones 
hidratados H30"^ del agua (7). La reacción es la siguiente: 
^Si-OTsía' + H3O' ^ ^Si-0-H + H2O + N a ' 
[8] 
vidrio solución vidrio solución 
Así pues, el vidrio superficial se empobrece en sodio hasta 
una cierta profundidad, función de la raiz cuadrada del tiem-
po, ya que este mecanismo está regido por una ley de difusión 
de Fick, y se enriquece en agua y silanoles. Este mecanismo es 
igualmente válido con los otros cationes alcalinos, de tal mane-
ra que la superficie del vidrio se transforma poco a poco en una 
superficie de sílice fuertemente hidratada, que se podría llamar 
gel microporoso de sílice. 
La figura 6 muestra el perfil en profundidad a partir de la 
superficie, determinado por SIMS, de las especies representati-
vas de esta capa hidratada -SiOH, OH y H", para una muestra 
de vidrio flotado que se ha puesto en contacto con agua. En 
este ejemplo se constata que el agua ha penetrado hasta alre-
dedor de 0,1 miera en el vidrio. 
La adsorción del agua en la superficie del vidrio y el inter-
cambio sodio-protón se produce rápidamente en el aire. 
Efectivamente, es posible seguir por reflectividad de rayos X la 
evolución de la superficie de una muestra de vidrio plano 
recién limpiado (8). La figura 7 muestra la curvas de reflectivi-
dad X registradas justo después de la limpieza, y 48 horas des-
pués, para esta muestra de vidrio (7a) y para una muestra de 
sílice vitrea (7b) sometida a la misma limpieza. Se observa que 
la superficie de la sílice no cambia casi nada en 48 horas, mien-
tras que la superficie del vidrio sufre una evolución mensura-
ble con esta técnica, y que lleva a detectar la presencia de una 
capa superficial de densidad 2,28 g.cm'^ y de espesor 2,8 nm 
(la densidad del vidrio sano es de 2,45 g.cm-3 medido por esta 
misma técnica). La reacción del agua en esta superficie condu-
ce pues a una disminución de la densidad de la superficie del 
vidrio que puede ser seguida cinéticamente, incluso en perío-
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Fig. 6. Perfil SIMS de las especies protonadas de un vidrio flotado después del 
contacto con el agua (Saint Gobain Recherche). 
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Fig. 7. Curvas de reflectividad de rayos X de la sílice vitrea (7a) y del vidrio 
flotado (7b), inmediatamente después de limpiar y después de un almacena-
miento de 48 horas al aire(8). 
dos cortos. La técnica de reflectividad de rayos X permite, en el 
caso de un material muy plano y liso como el vidrio plano, 
medir muy precisamente la evolución de la densidad y el espe-
sor del vidrio afectado por este mecanismo. 
Este proceso de interdifusión Na"^/H30"^ puede seguirse 
desde una segunda etapa, bastante más nociva para la integri-
dad del material. En efecto, el avance de la reacción [8], que 
consume los iones H3O+ de la solución, tiene como conse-
cuencia el aumento del p H de la solución, debido a la forma-
ción de iones hidroxilos OH". En algunos casos bastante fre-
cuentes en la práctica, el pH aumenta suficientemente para 
desencadenar el ataque nucleófilo de los sitios Si-O-Si con los 
iones OH"(TI) 
ESÍ-O-SÍ^ + OH" ^Si-OH + "0-SÍE [9] 
Este ataque comienza hacia pH 9, y lleva a la solubilización 
de la superficie, lo que puede traer consecuencias muy graves 
en la durabilidad del producto. Esto es lo que los vidrieros lla-
man corrosión de los vidrios. Los parámetros de primer orden 
que gobiernan la corrosión de los vidrios por el agua son el pH, 
la temperatura, el tiempo, la composición del vidrio, la compo-
sición de la solución y la relación superficie/volumen. 
Los vidrieros conocen el fenómeno de corrosión del vidrios 
desde hace tiempo, y ahora lo controlan bastante bien. El pri-
mer medio de controlar estas reacciones consiste en mejorar la 
formulación, jugando con los óxidos que amplifican estas reac-
ciones (Na20, K2O, CaO...) o con aquellos que las limitan 
(AI2O3, Zr02, TÍO2...), la segunda posibilidad consiste en rea-
lizar tratamientos superficiales protectores con ácidos, de 
manera que se neutralice la sosa liberada, o bien revestimien-
tos cuyo efecto sea de barrera respecto del agua. Aún así, ocu-
rre todavía que productos de vidrio se dañen por la corrosión, 
sobretodo en situaciones de condensación del agua en produc-
tos que presentan una relación superficie/volumen elevado 
(fibra de vidrio, vidrio plano apilado). 
Los vidrieros se sirven igualmente de estos fenómenos para 
facilitar, voluntariamente, la disolución del vidrio. Es el caso, 
por ejemplo, de las fibras de vidrio biodégradables que sufren 
una corrosión rápida en presencia del agua. La figura 8 mues-
tra un foto de MEB de una fibra de este tipo tras un ensayo de 
corrosión. Se observa que la mayoría de la fibra ha sido ataca-
da, la periferia está totalmente constituida por un gel muy 
poroso básicamente de sílice, mientras que el cuerpo sigue 
siendo vidrio sano. Al ajusfar la formulación del vidrio de esta 
fibra es posible compaginar una velocidad de ataque elevada 
por el agua, y las propiedades de durabihdad requeridas por la 
aplicación. 
Fig. 8. Fibra de vidrio biodegradable corroída ( Saint Gobain Recherche). 
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3. ENERGÍA SUPERFICIAL Y MOJABILIDAD 
El vidrio forma parte de la familia de los materiales de alta 
energía superficial, como la mayoría de los minerales, al con-
trario de los compuestos orgánicos como los polímeros. Al igual 
que todos los sólidos de alta energía superficial, el vidrio sufre 
fenómenos de adsorción de moléculas presentes en el medio. 
En aire, el vapor de agua y las especies orgánicas presentes son 
rápidamente adsorbidas en la superficie, provocando una 
reducción significativa de la energía superficial del vidrio origi-
nal. De este modo, es casi imposible conocer la energía superfi-
cial de un sólido como el vidrio y las técnicas experimentales 
disponibles sólo permiten medir la energía superficial del sóli-
do en presencia de la fase vapor (o líquida) que la rodea. 
La aproximación de la energía superficial por mojado es la 
más clásica y presenta la ventaja de representar ciertas situa-
ciones que se encuentran en la práctica. Cuando una gota de 
líquido se deposita en una superficie sólida, se pueden presen-
tar dos situaciones: la gota se extiende, es el caso de mojabili-
dad total (figura 9a), o bien la gota no se extiende y forma una 
bóveda esférica (figura 9b), es el caso de la mojabilidad parcial. 
El balance energético fija la situación de la mojabilidad total o 
parcial. Este balance está definido por el parámetro S: 
S- Ysv - ( Ysl+ ïlv ) [10] 
con: Ysv- ^ri^rgía superficial del sólido s en presencia del 
vapor V 
Ygj: energía superficial del sólido s en presencia del líqui-
do 1 
Ysv- energía superficial del líquido 1 en presencia del 
vapor V 
Cuando S es positivo, la situación de mojabilidad total está 
favorecida. Cuando S es negativo, el líquido se resiste a mojar 
totalmente al sólido, el balance de energía se escribe entonces 
por la relación de Young: 
ÏSV = ïsl + Tlv-cos e 
(9 designa el ángulo de contacto en equilibrio) 
[11] 
En el caso del vidrio, la Tabla I presenta los valores medios 
de energía superficial aparente (en presencia del vapor circun-
dante). Mientras que la energía de la superficie originaria del 
vidrio puede ser asimilada en una primera aproximación a la 
© 
tensión superficial del vidrio líquido, o sea varios cientos de 
milijulios por metro cuadrado, en la atmósfera ambiente se 
observa que la energía superficial de un vidrio recién elabora-
do o de un vidrio muy limpio está muy cercana a la energía 
superficial de la capa de agua adsorbida, siempre presente, es 
decir, alrededor de 70mj/m2. A medida que aumenta la adsor-
ción de otras moléculas, tales como los contaminantes atmos-
féricos, esta energía superficial disminuirá hasta llegar a la del 
vidrio contaminado, típico de una superficie de baja energía. 
TABLA I: ENERGÍA SUPERFICIAL Y ÁNGULO DE CONTACTO DEL AGUA SOBRE 
DIFERENTES SUPERFICIES DE VIDRIO ( S A I N T G O B A I N R E C H E R C H E ) 
Energía 
superficial 
Ysv (mj/m^) 
Ángulo de 
contacto del 
agua e (°) 
Superficie de vidrio original 400-1000 -
Superficie de vidrio limpio 70 » 0 
Superficie de vidrio contaminado 20-24 20-60 
La mojabilidad parcial del agua en una superficie de vidrio 
contaminado es sobre todo responsable de la formación del 
vaho, formado por gotitas muy finas con ángulo de contacto no 
nulo con la superficie, y que a causa de su tamaño provocan la 
dispersión de la luz visible. Un vidrio muy limpio, hidrófilo, 
será pues antivaho, pero lo será sólo brevemente debido a la 
contaminación progresiva de la superficie. 
En la mayoría de las aplicaciones donde se intenta cubrir la 
superficie del vidrio (depósito de capas al vacío, plateado, 
encolado...), se comprueba la necesidad de convertir la superfi-
cie en mojable. Para ello se debe actuar sobre el parámetro S 
con el fin de que se vuelva positivo. Como 
S = Ysv-(ysl + Tlv) 
dos vías son posibles: bien aumentar el YSV, lo que se puede 
obtener regenerando la superficie y eliminando las contamina-
ciones presentes, por ejemplo, por pulido o por bombardeo 
iónico, o bien disminuirlo, teniendo como recurso un agente 
tensioactivo, cuyo papel es, precisamente, el de disminuir la 
tensión interfacial sólido/líquido. Sin embargo, algunas molé-
culas tensioactivas pueden quedar adsorbidas en la superficie 
del vidrio y posteriormente plantear problemas de adhesión. El 
tensioactivo se ha de elegir cuidadosamente con el fin de evitar 
una adsorción demasiado grande. 
4. LA SUPERFICIE REAL 
4.1. Composición 
0 0 
Fig. 9. Situación de mojabilidad total (9a) y parcial (9b) de un sólido por un 
líquido. 
Teniendo en cuenta las posibilidades de evolución de la 
superficie del vidrio explicadas en los apartados anteriores, la 
superficie real de una muestra de vidrio presentará caracterís-
ticas diversas según su historia. Cualitativamente, se puede, 
sin embargo, considerar que la composición de la superficie es 
siempre diferente de su composición en masa y se puede des-
cribir de la manera siguiente: 
vidrio sano/ vidrio hidratado y modificado/ 
capa de agua, cristalizaciones/ capa de contaminación. 
480 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 36 Num. 5 Septiembre-Octubre 1997 
LA SUPERFICIE DEL VIDRIO: BASES PARA LA INVESTIGACIÓN INDUSTRIAL 
Una representación esquemática de la superficie real de un 
vidrio sílico-sodo-cálcico se nnuestra en la figura 10. 
TABLA III: ANÁLISIS XPS DE UNA MUESTRA DE VIDRIO FLOTADO DE 
FÁBRICA; RELACIÓN ENTRE LOS ELEMENTOS; INFLUENCIA DEL LAVADO CON 
AGUA 
R-NH2 
o. 
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H C O . 
\ 0 0 o 
-S i Si —Si Si 
O -V o '^  OH 
1 Na I 
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Fig. 10. Representación esquemática de una superficie real de vidrio sílico-
sodo-cálcico. 
En el plano cuantitativo, una composición típica de superfi-
cie de vidrio representativa de la realidad se detalla en la Tabla 
II, que presenta los resultados de un análisis XPS de la superfi-
cie de una muestra de vidrio flotado procedente de una caja 
para entrega de una fábrica «float». Se ha recogido en la misma 
tabla la composición en masa del vidrio para comparación. Se 
pueden hacer las dos siguientes constataciones sobre la mues-
tra: 
TABLA II: ANÁLISIS XPS DE UNA MUESTRA DE VIDRIO FLOTADO DE 
FÁBRICA; COMPARACIÓN CON LA COMPOSICIÓN TEÓRICA 
Muestra C- 0 Si Na Ca Mg Al Sn Zn S Cl 
bruto 37 40 11,8 5,2 1,6 0,7 0 0,2 1,2 1,1 0,4 
teórico 0 60 25 9,1 3,5 2,1 0,3 0 0 0 0 
• el contenido en carbono es muy elevado, señal de presen-
cia de una fuerte contaminación hidrocarbonada y, probable-
mente, de productos carbonatados. 
• elementos minerales ajenos a la composición del vidrio ( 
Zn, Cl, S ) están presentes en la superficie; estos provienen de 
la atmósfera o de los tratamientos superficiales aplicados al 
vidrio en la fábrica. 
En la tabla III, donde aparecen los contenidos de los dife-
rentes elementos analizados en relación con el silicio, se 
observa en lo relativo al sodio, por una parte, un contenido 
superior en este elemento en la superficie de la muestra res-
pecto a la composición teórica, lo que parece indicar que el 
sodio se ha acumulado en la superficie; por otro lado, una 
caída muy fuerte del contenido en este elemento tras un sim-
ple lavado con agua, prueba de que el sodio acumulado en la 
superficie no estaba ligado a la red del vidrio, sino probable-
mente en forma de sal (carbonato, sulfato...). Igualmente se 
observa que la eficacia del lavado varía según el elemento con-
siderado: el lavado hace bajar fuertemente el carbono pero no 
el zinc, que es conocido por su fuerte afinidad con los sitios Si-
O, ni el cloro. 
Muestra C/Si O/Si Na/Si Ca/Si Mg/Si Zn/Si S/Si Cl/Si 
bruto 3,14 3,39 0,44 0,14 0,06 0,10 0,09 0,03 
bruto lavado 0,31 2,55 0,09 0,14 0,03 0,08 0,00 0,03 
teórico 0,00 2,40 0,36 0,14 0,09 0,00 0,00 0,00 
La espectrometría SIMS es una técnica muy precisa para 
estudiar la amplitud de las modificaciones de la composición 
del vidrio en la capa superficial. La figura 11 muestra los perfi-
les de concentración de los diferentes cationes del vidrio en el 
caso del vidrio flotado virgen, salido recientemente de la pro-
ducción (lia) y de un vidrio flotado de 20 años (11b), tomado 
de una vidriera instalada en el interior de un edificio (resguar-
dado, pues, de la intemperie). Se observa la clara desalcaliniza-
ción de la superficie del vidrio viejo, en una profundidad del 
orden de 50 nm, prueba del intercambio entre el sodio y el 
agua. 
l U 
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Fig. 11. Perfiles en profundidad de la superficie de los vidrios flotados recien-
tes illa) y de 20 años (llb)( Saint Gobain Recherche). 
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Aplicada a las muestras de vidrio plano joven y viejo, la 
reflectividad de los rayos X ha permitido medir una densidad 
de la capa superficial hidratada del vidrio viejo del orden de 
1,8 g.cm-3, esto es bastante más baja que la densidad del vidrio 
sano, igual a 2,45 g.cm-3. Por tanto parece razonable asimilar la 
capa superficial de un vidrio viejo o atacado con un gel micro-
poroso de sílice. 
4.2. Influencia del envejecimiento del vidrio en su 
topografía superficial 
La topografía superficial del vidrio depende en un primer 
lugar de su procedimiento de elaboración y conformado. El 
proceso de flotación actual para la fabricación de vidrio plano, 
o el procedimiento de estirado de las fibras de vidrio, llevan a 
una superficie extremadamente lisa, cuya rugosidad a peque-
.xw:x^' 
£«^;^--'fi 
ña escala es del orden del Angstrom, es decir, el equivalente de 
una distancia interatómica. La figura 12a muestra la imagen de 
un microscopio de fuerza atómica de la muestra del vidrio flo-
tado joven precedente: la rugosidad media es aquí de 0,3 nm. 
Por el contrario, el contacto con un material de moldeado 
(molde...) suele conducir a una superficie menos lisa. 
El segundo factor que influye en la topografía de la superfi-
cie del vidrio es su envejecimiento, que va a ocasionar un 
aumento de su rugosidad media, como se muestra en la figura 
12b, en el caso del vidrio de 20 años de antigüedad. Su rugosi-
dad media alcanza 0,7 nm, pudiendo aumentar bastante más si 
el vidrio es sometido a agresiones más fuertes. 
5. EFECTO DEL AGUA SOBRE LAS PROPIEDADES 
MECÁNICAS 
El agua tiene un papel muy importante en las propiedades 
mecánicas del vidrio. De hecho, la fractura del vidrio se inicia 
a menudo partiendo de los defectos presentes en la superficie, 
en forma de fisuras cuya propagación repentina ocasiona la 
ruptura del material. T.Michalske y B.Buntes han demostrado 
[9,10] el papel del agua a escala molecular en la propagación de 
estas fisuras. La figura 13 resume las principales etapas de este 
proceso. Al empezar, una molécula de agua penetra en una 
fisura (13a) y será adsorbida en el fondo de la misma (13b), 
donde los enlaces Si-O son más reactivos que sus vecinos a 
causa de la intensidad elevada de las tensiones mecánicas en 
ese lugar. Por ello, esta molécula de agua desencadena fácil-
mente una reacción de apertura del enlace siloxano desde el 
fondo de la fisura, provocando la aparición de dos grupos sila-
noles. La consecuencia de dicho mecanismo es pues la exten-
sión de la fisura inicial en la proporción de un enlace químico. 
Los autores subrayan que la reacción con el agua disminuye en 
un factor 20 la energía necesaria para la ruptura de un enlace 
oxígeno-sihcio y acelera de esta manera la propagación de la 
fisura. 
Fig. 12. Imágenes de microscopio de fuerza atómica de la superficie de un 
vidrio flotados reciente (12a) y de 20 años (12b) (Saint Gohain Recherche) 
asa Ib i3e 
Fig. 13. Reacciones del agua con la red del vidrio en el fondo de la fisura [10]. 
Por otro lado, T.Michalske y B.Bunter [10] demuestran la 
influencia del tamaño de la molécula que penetra en la fisura 
sobre la velocidad de propagación de esta. La figura 14 mues-
tra que la físura se propaga más rápido cuanto más pequeña 
sea la molécula: la molécula de agua accede fácilmente al fondo 
de la fisura, la molécula de metanol, más grande, tiene más 
dificultades, mientras que la molécula de anilina no puede 
acceder en absoluto. Este ejemplo demuestra muy bien la rela-
ción existente entre los fenómenos que se producen entre la 
superficie del vidrio y del agua en pequeña escala, en este caso 
482 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 36 Num. 5 Septiembre-Octubre 1997 " 
LA SUPERFICIE DEL VIDRIO; BASES PARA LA INVESTIGACIÓN INDUSTRIAL 
- » LJJ 
-6 
° O 
Û-
-9 
- A 
-
o 0 o o °0 
A 
~ 
AGUA 
0 
o 
o 
o o o 
METANOL A 
A A ^ 
D 
o n ANILINA 
A a 
-
o 
o <-' 
D 
a 
o 
1 1 
D 
a 
0,3 O.A 0.5 
INTENSIDAD DE LA TENSION 
gresos realizados por las técnicas de caracterización de las super-
ficies, y por los importantes trabajos realizados en la sílice. 
La existencia de sitios silanoles y su reactividad, la presencia 
de una capa de agua adsorbida, el papel de los cationes alcali-
nos, así como el mecanismo general de corrosión de los vidrios, 
son ahora datos establecidos sólidamente, que los vidrieros 
han integrado en su actividad industrial y en sus programas de 
investigación y desarrollo. 
Todavía subsisten preguntas sin respuestas, tales como la 
energía de los sitios superficiales, la estructura precisa de la 
capa de agua adsorbida, el papel de los cationes en la propa-
gación de las fisuras, e t c . , que necesitan sin duda alguna la 
continuación de trabajos para comprender mejor la superficie 
de los vidrios industriales. La mejora de las técnicas experi-
mentales de investigación de las superficies, así como el esta-
blecimiento de modelos de la superficie de la sílice y de los 
vidrios simples en dinámica molecular, son, ciertamente, las 
líneas de investigación para el futuro. 
AGRADECIMIENTOS 
A Jocelyne Apprion-Marciano y a Patrice Lehuédé, de Saint 
Gobain Recherche, por los fotos de microscopía electrónica, 
por las imágenes de fuerza atómica y los perfiles SIMS. • 
Fig. 14. Influencia del tamaño de la molécula sobre la velocidad de propaga-
ción de las fisuras superficiales (10) 
molecular, y las propiedades macroscópicas del vidrio, como la 
mecánica de fractura. 
6. CONCLUSIONES 
La superficie del vidrio, que durante mucho tiempo ha sido 
un enigma, es ahora mejor conocida, sobretodo gracias a los pro-
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